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^usammsnfassung 




15 Es wird ein Verfahren zur Herstelltfng von Organohalogensi- 
lanen, insbesondere Metliylchlorsilanen, durch Raaktion von 
Silicium und Organohalogenen beschrieben. Das Verfahren 
zeichnet sich dadurch aus, daB man amorphes Silicium mit 
dem Organohalogen umsetzt. Hierdurch. lafit sich das Verfah- 

20 ren katalysatorfrei und/oder ,bei besonders niedrigen Tempe- 
raturen dt^irchf tihren. 



25 
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10 Vetfahron zur Hers tel lung von Organohalogensilanen 

Die vorliegenden Erf indung betrif ft ein Verf ahren zur Her- 
stellung von Organohalogensilanen, insbesondere Me- 
thylchlorsilanen, durch Reaktion von Silicium und Organoha- 
15 logenen- 

Von den Organobalogensilanen besitzen die Methylchlorsilane 
sine besonders grofie Bedeutung/ da sie Ausgangsprodukte fur 
die Herstellung von Siliconen bilden. Es handeli; sich bier- 

20 bei um eine Gfuppe von chlor-haltigen silicium-organischen 
verbindungen, wie beispielsweise Trichlormethylsilan H3C- 
S.iCl 3/ Dichlordimethylsilan (H 3 C) 2 SiCl 2 und Cblortrimetbyl- 
silan (H 3 C) 3 Sicl . ' Die Methylchlorsilane sind farblose, ,ste- 
chend riechende, an der Luft infolge HCl-Abspaltung stark 

25 rauchende Fliissigkeiten, die mit Wasser hydrolisieren und 
anschliefjend Kondensationsprodukte bilden- 

" Methylchlorsilane "'werden unter Verwendung von Cu als Kata- 
lysator bei der Umsetzung von fein gemahlenem Si mit Me- 
30 thylchlorid. bei ca. 300 °C in FlieBbett-Reaktoren. gebildet ' 
(Mttller-Rochow-Synthtese) . Hierdurch wird ein Gemisch 
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von Methylcblorsilanen erhalten, das durcli f raktionierte 
Destination in die einzelnen Bestaridteile zerlegt wird. Im 
Prinzip gleichartig veriauft die Synthese der Chorphenylsi- 
lane aus Si und Ciilorbenzol in Gegenwart von Cu oder Ag. 
5 '\ 

Organohalogensilane lassen sich daher bei relativ moderaten 
Temperaturen (urn 300 °C) nur mit Hilfe von Katalysatoren 
herstellen, bei denen es sich beispielsweise urn Cu oder Ag 
handelt. Eine Herstellung ohne Katalysatoren ist nur bei 
10 Temperaturen tiber 1200 Q C mflglich. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zyr 
. Herstellung von Organohalogensilanen zur* Verfugung zu stel- 
len, das sich mit« einem besonders geringen Aufwand an Kate- 
15 riaiien\ und/oder Energie durchftihren l'aflt. 

Dieses Aufgabe wird erfindungsgemafi bei einem Verfahren der 
angegeberien Art dadurch geldst, dafi man amorphes Silicium 
niit dem Organohalogen umsetzt. 

20 • , • 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet den Vorteil, dafi die 
Umsetzung des amorphen Siliciums mit dem Organohalogen bei 
niedrigeren Temperaturen als beim Stand der Technik ab- 
lauft. Ein weiterer -Vorteil besteht darin, daB das Verfah- 

25 ren katalysatorfrei durchgefuhrt werden kann, und zwar bei 
Temperaturen, die unter den bisher bekarinten Reaktionstem- 
peraturen (etwa 1200 °C) liegen. Das Verfahren kann aber 
auch unter Verwendung eines Katalysators, beiepielsweise 
von Cu oder Ag/ durchgefuhrt werden, wobei die Umsetzung . 

30 . bei Temperaturen < 300 - °C durchgefuhrt werden kann. Der 
Vorteil gegenuber der bekannten Muiler-Rochow-Synthese 
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besteht somit in der Einsparung von .Katalysatormaterial 
und/oder der Einsparung von Energie. 

. Die vorstehend aufgeftthrten Vorteile des arfindungsgemM.fi en 
5 Verfahrens beruhen auf der verwendung von amorphem Silici- 
um. 

Ala amorph werden Festkorper bezeichnet, -deren molekulare 
Bausteine nicht in Kristallgittem, sohdern regellos ange- 

10 ordnet sind. Amorphes Silicium (a-Si) lafct sich wesentlich 
kostengiinstiger herstellen. als kristallines Silicium und 
stellt daher ein Material dar, nach dem ein grofier Bedarf 
besteht. Das bisher auf herkGmmliche Weise gewonnene amor- 
phe Silicium ist, wie Untersuchungen gezeigt haben, mehr 

15 oder weniger verunreiriigt, da es „oberf lachenbelegt* ist/ 
beispielsweise mit Cl, Silylchlorid oder 0 2 ■ oder HO belegt 
ist. Dieses Material fSllt als braunes Fulver an- Es ist 
fur das erfindungsgem&fle Verfahren geeignet. 

20 Im Gegensatz dazu wurde tiber ein neues Verfahren amorphes 
Silicium mit hoher Reinheit hergestellt, das eine schwarze 
Farbe besitzt. Dieses amorphe Silicium ist nicht „oberfl&- 
chenbelegt* und zeichnet sich durch ein besonders hohes Re- 
aktionsvena5gen aus. Setzt man nunmehr' dieses schwarze 
25 amorphe (unbelegte) Silicium mit demOrganohalogen um, las- 
sen sich auf diese Weise Organohalo gens i lane bei besonders 
niedrigen Temperaturen und/oder katalysatorf rei herstellen, 
' da sich das schwarze amorphe Silicium durch eine besonders 
hohe Reaktiyit&t aus zeichnet . 

30 
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Das erf indurigsgemafl eingesetzte schwar2e amorphe (unbeleg- 
te) Silicium wird beispielsweise durch Reaktion eines* Halo- 
, silanes (Halogensilanes) mit einem Metal 1 in einem LOsungs- 
mittel hergestellt, wobei als LGsungsmittel ein apoiares 
5 (unpolares) Lttsungsxnittel eingesetzt wird. Mit- dem hier 

verwendeten Begriff „Lasungsmittel* ist ein Mittel gemeint, 
das in' der La ge ist, eine Dispersion des Metalles im .„Lo- 
sungsmittel* herzustellen, d.h. dieser Begriff soil auch 
bloBe Dispersionsmittel umfass'en. Ein „apolares oder unpo- . 
10 lares* Ldsungsmittel weist keine polare Gruppen Oder funk- 
tionelle Gruppen auf, deren charakteristische Elektronen- 
verteilungen den Molektilen ein betr&chtliches elektrisches 
Dipoliaoment erteilen, so dafi solche Gruppen cULef Af f inltat 
zu anderen polaren chemischen Verbindungen bedingen- 

is , . ; , ' . 

Durch den Einsatz eines apolaren Losungsmittels iia vorste- 
hend angegebenen Reduktionsverf ahren wird reines amorphes 
Silicium erfaalten, das eine schwarze Farbe besitzt. Bei den 
bisherigen Darstellungsverf ahren hat man iiomer mit polaren 

20 LSsungsmitteln gearbeitet, die zwangslaufig zu einer Ober- 
f lachenbelegung des 1 gewonnenen $iliciums geftihrt haben, das 
als ^amorph* bezeichnet wurde, jedoch in Wirklichkeit auf-- 
grund der vorhandenen, Oberf lachenbelegung kein reines amor- 
phes Silicium ist, 

Vorzugsweise finden organische, nicht koordinierende L5- 
sungsmittel, wie Xylol, Toluol, Verwendung. 

Als Metall wird vorzugsweise ein Metall der Gruppe 1 Oder 
30 II des Periodensystems verwende£* Natrium wird bevorzugt, 
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wobei allerdings auch mit Magnesium gute Ergebnisse erzielt 
■wurden f 

Als Halosilan oder Halogensilan findet vorzugsweise ein Si- 
lan von Br, CI, .Cr oder F Oder ein Organosilan von Br, CI, J 
oderF Verwendung. -Besonders bevorzugt wird als Halosilan 
ein Siliciymtetrahalogeriid eingesetzt, wobei speziell Sili- 
ciumtetrachlorid (Sicl 4 ) oder SiliciWtetraf luorid (5iF 4 ) 
Verwendung finden. 



Das Metall wird vorzugsweise im Ldsungsmittel auf geschiaol- 
zen, urn sine Dispersion des Metalles im Losungsmittel her- 
zustellen* Ein derartiges Aufschmelzen ist nicht unbedingt - 
erforderlich, vielmehr kfcnneh audi MetallstMube, Metallpul- 
15 ver etc. eingesetzt warden. Wesentlich. ist, da£ das Metall 
in einem Zustand mit aktiver Oberfiache ftir die Reaktion - 
zur Verftigung steht. 

Wenn das Metall im LGsungsmittel aufgescbmolzen warden 
20 soli, findet vorzugsweise ein apolares Losungsmittel ver^- 
wendung, dessen 'Siedepunkt hoher ist als der Schmel2punkt 
des verwendeten Metalles, und es,wird mit einer Reak- 
tionstemperatur ttber der Schmelz temper atur des Metalles 
(Natrium = 96 °C> und unter dem Siedepunkt des eingesetzten 
25 apolaren Lbsungsmittel gearbeitet. Es kann auch bei erheh- 
ten Drticken gearbeitet werden,. 

Zwecta&aJSlgerweise wird das Vsrfahren unter Rtlckf luBbedin- 
gungen. ftir das LOsungsralttel durchgef tihrt . 

30 
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Bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
des schwarzen aitiorphen siliciums f&llt das . unbelegte' amor- 
phe Silicium im Gemisch mit einem Metallhalogenid an. Be- 
reits dieses Gemisch besitzt in bezug auf das amorphe Sili- 
5 cium eine sehr hohe Reaktivitat, so daB es fttr die Umset- 
zung mit dem Organohalogen eingesetzt werden kann- Das 
amorphe silicium kann aber auch ttber ein Trennverf ahren aus 
dem Gemisch isoliert werden, wobei hierzu beliebige physi- 
. .kalische oder chemische Trennverf ahren eingesetzt werden 
10 konnen* So kcSnnen beispielsweise physikalische Trennverf ah- 
ren, wie Auf schmel2en f Abpressen, Zentrifugieren, Sedimen- 
' tationsverf ahren, Flotations verfahren etc ♦ r eingeset zt ' wer- 
den. Als chemisches Verfahren kann ein Auswaschen des amor- 
phes siliciums mit einem Lftsungsmittel oder Ldsungsmittel- 
15 gemisch, welches das Metal lhalogenid lost, aber nicht irre T 
versibel mit dem Silicium reagiert, durchgeftthrt werden. 
Beispielsweise wird mit fltissigem Ammoniak ein mit Ammoniak 
belegtes Silicium gewonnen, wobei durch Abpumpen des Ammo- 
niaks das gewtinschte reine amorphe Silicium schwarzer Farbe 
20 dargestellt werden kann. 

Bei dem erf indtmgsgemafcen Verfahren zur Herstellung von Or- 
ganohalogehsilanen kann man analog zur Mtiller-Rochow- 
Synthese das schwarze amorphe Silicium als feines, insbe- 
^ _ 25 sondere staubf eines, Siliciumpulver einsetzen und die Umset- 

zung im Fliefibett durchfiihren. 

Wie bereits erwahnt, l&uft das erf indungsgem&Be Verfahren 
bei erhdhtren Temperaturen ab r die jedoch aufgrund der hohen 
30 ReaktivitsLt des amorphen Siliciums geringer sind als beim 
Stand der Technik. Diese erhohten Temperaturen kSnnen in 
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tiblicher Weise dnrch Erhitzen erzielt werden* Eine weitere 
Ausftthrungsforin des erf indungsgem&Ben Verfahrens sieht je- 
doch vor, daB man die Umsetzung des amorphen Siliciums xalt 
dem Organohalogen "rait Mikrowellenenergie. bewirkt. Dabei 
5 kann die Ums'etzung mit o.der ohne Katalysator durchgefttlirt 
, werden. 

Bei einef besonders bevorzugten Variant© setzt man das 
amorphe Silicium in Verbindung rait einer mikrowellenener- 
10 gieabsorbierenden und thermische Energie auf Silicium Uber- 
tragenden Substanz ein. Diese Substanz kann gleichzeitig 
als. Katalysator/Promotor wirken, Eine solche Substanz ist 
bsispielsweise Kupfer, 

15 bamit die Umsetzung kontinuierlich ablSuft, wird vorzugs- 
weise nicht-gepulste Mikrowellenenergie eingesetzt. zur Er- 
zeugung der gewilnschten Mikrowellenenergie kann auf bekann- 
. te Mikrowellenef en zurtlckgegrif f en werden. 



20 
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Patentansprtlche 

< ■ . 

10 1. Verfahren zur Herstellung von Organohalogensilanen, 

insbesondere Methylchlorsilanen r durch Reaktion von Si-* 
licium und Organohalbgenen, dadurch gekennzeichnet, daJ& 
man schwarzes amorphes Silicium mit dem Organohalogen 
umsetzt- 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet , dafi 
man ^chwarzes amorphes Silicium mit dem Organohalogen 
umsetzt.- 

20 .3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,.. dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Umsetzung katalysatorf rei durchftlhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Umsetzung unter Verwendung eines Kata- 

25 lysators durchftihrt* 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die Umsetzung bei Temperaturen < 300 D C durchfUhrt. 



30 6. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, daiS man im Gemisch. mit einem Me- 
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tallhalogenid vorliegendes schwarzes amorphes Silicium 
mit dem Or^anohalogen umsetzt. 



7. 



Verfahren nach einem der vorangehende'n Ansprtiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man feines, insbesondere 



10 




20 



25 



staubfeines, siliciumpulver einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden Arisprtiche, da- 
. durch gekennzeichnet, dafi man die Umsetzung im Fliefi- 
bett durchftthrt* * 

9* Verfahren nach eineza der vorangehenden . Ansprtlche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man durch Reduktion. eines Ha- 
logensilanes mit einem Metall in einem apolaren Lo- 
sungsmittel hergestelltes schwarzes. amorphes silicium 
umsetzt- 

10. Verfahren oiach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man bei der Reduktion als Metall ein Metall der. Gruppe 
I oder II des Periodensystems verwendet- 

11. Verfahren nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeich- 
net, dafi als Halogensilan ein Silan von Br, cl, J oder 
F oder ein Organosilan von Br, Cl, J oder F verwendet 
wird. 

12* Verfahren nach einem der Ansprttche 9-11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als Halogensilan ein Siliciumtetraha- 
logenid eingesetzfc wird. 
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13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 9-12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Hetall im Ldsungsmittel aufge- 
schmolzen wird. 

.5 1-4 ♦ Verfahren nach einem der Anspruche 9-13,. dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Metall Natrium, verwendet wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprUche 9-14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es unter Rttckf luBbedinguhgen fur das 

10 Losungsmittel durchgeftihrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Ansprtiche 9-15, dadurch ge-/ 
kennzeichnet, daB das im Gemisch mit einem Metallhalo- 
geaiid anfallende amorphe silicium uber ein Trennyerfah- 

15 ren isoliert wird. 

17. verfahren nach einem der AnsprUche 9-16, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl ein apolares LSsungsmittel verwendet 
wird, dessen Siedepunkt hSher ist als der Schmelzpunkt 

20 des vejcwendeten Metalles (bei Normaldruck) - 

18. verfahren nach einem der Ansprttche 9-17, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Metall in einem Zustand mit akti- 
vierter Oberflache verwendet wird. 



19. verfahren nach einem der Ansprttche 9-1 8 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Metall als Pulver, Staub oder 
Dispersion, insbesondere bei Raumtemperatur, eingesetzt 
wird. 



30 
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20. verfahren nach einem der Ansprtlche 9-19, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi als Halogensilan Hexafluorosilikate 

' eingesetzt werden. 

21. Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprtlche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man die Umsetzung des amor- 
phen Siliciums mit dem Organohalogen mit Mikrowelle- 
nenergie bewirkt. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB 
• man das amorphe Siliclum in Verbindung mit eiher Mikro- 

wellenenergie absorbierenden und thermische Energie auf 
Silicium ubertragenden Substanz einsetzt. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nlcht-gepulste. Mikrowellenenergie einge- 
setzt wird. 



20 
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